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Die folgonden Angabon sind den vom Anmelder efngerefchten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zum Herstellen von diinnwandigen elastischen Formkorpern 
@ Es wird ein Verfahren zum Herstellen von dunnwandi- 

gen elastischen Formkorpern aus Polyurethanen durch 

Tauchen etnes formgebenden Korpers in eine waSrige 

Polyurethanlatexzubereitung, Koagulieren des Latex auf 

der OberflSche des formgebenden Korpers, gegebenen- 

falls Waschen und Harten der abgeschiedenen Schicht 

aus koaguliertem elastomerem Polyurethan und Abtren- 

nen der Schicht als selbsttragende Folia von dem formge- 
benden Korper beschrieben, ber dem man auf der Ober- 

flache des formgebenden Korpers eine Schicht eines 

Elektrolyten als Koaguliermittel erzeugt, den so vorbe- 

handelten formgebenden Korper in einen waflrigen Latex 

eines Polyurethans tauchi; das aus einem Oiisocyanat 

und aus einem polymeren Diol mit einem Molekularge- 

wicht von 500 bis 5000 entstandene Einheiten enthalt und 

das ionogene Gruppen aufweist, wobei die mittlere Teil- 

chengroRe des Latex 50 bis 300 nm betragt. 
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Beschrcibung 

Die Erfindung bctrifft ein Vcrfahren zum Herstellen von dunnwandigcn elastischen Formkorpem durch Tauchen eines 
formgebenden Korpers in eine waBrige Latextauchzubercitung und Koagulieren des Latex auf der Oberflache des form- 
gebenden Korpers. Dabei bildet sich eine zusammenhangende, dichte, undurchlassige Schicht aus einem Elastomeren 
auf der Oberflache des formgcbenden Korpers aus. 

Der formgebende Korper wird aus der waBrigen Utextauchzubercitung entnommen, gewaschen, geu-ocknet der ihn 
einhullende Polymensatfilm gehartet, anschlieBend vom Formkorper abgezogen und gegebenenfalls gewaschen ee- 
trocknet und gepudert bzw. chloriert. * ^ 

Die Koagulalion des abgeschiedenen Films kann thermisch oder durch Konlakt mit ElekUrolyten erfolgen Zweckma- 
Big wird bei der Elektrolytkoagulation der formgebende Korper zuerst in ein Elektrolytbad getaucht, gegebenenfalls ge- 
trocknet und dann in die Latexzubereitung getaucht. 

Bisher war es aUgemein ubUch, Latices bzw Dispersionen von Dienpolymeren, insbesondere Naturkautschuklatex 
emzuseteen, da diese besonders gute mechanischc Eigenschaften, wie hohe Dehnbarkeit, niedrige Zugkrafte bei Dehnun- 
gen bis 500% und eine hohe Reifikraft aufSveisen. Inzwischen steUte sich heraus, daB die aus diesen Latices besonders 
aus Naturkautschuklatex, erhaltenen elastomeren Formkorper bei einem nicht unbeachUichen Teil der mit ihnen in Be- 
ruhrung kommenden Personen Allergien hervorrufen. Man hat deshalb bereits u. a. Polyurethane zur HersteUune der 
Formkorper eingesetzL ^ 

In der WO 89/08672 wird die Herstellung von Filmprodukten, wie Handschuhen und Kondomen. aus bestimmten Po- 
lyunethanen beschneben. Die Polymeren werden aus Losung in organischen Losemitteln abgeschiedcn 
Auch in der US-A 4 463 156 wird die HersteUung von Polyurethanformkorpem aus Losungen beschrieben 
In der EP- A 257 225 wird die HersteUung von Hohlkorpem, Rachengebilden und Elastomerfaden aus Polyurethanla- 
tices beschneben. Die Latices werden thermisch an der Oberflache des zu beschichtenden bzw des formeebenden Kor- 
pers zu einer kontinuierlichen Polyurethanschicht koaguliert. 

In der EP-A 404 371 werden Polyurethandispersionen beschrieben, die zur HersteUung von Beschichtungsmassen 
Kiebstoffen und Bindemitteln fijr partikelformige Guter verwendet werden. 

GemaB der WO 95/06082 werden diinnwandige elastomere Gegenstande aus waBrigen anionischen Polyurethandis- 
persionen durch Koagulation an Salzen mehrwertiger Kationen hergesteUt. Die PartikelgroBe der Dispersionen muB ero- 
Ber als 0,3 pm sein. or ^ 

Von J.S Sadowski et al wird in dem Artikel "Polyurethane Latexes for Coagulation Dipping" in Elastomerics. August 
1978, Seite 17 bis 20, die HersteUung von Handschuhen aus Polyurelhan-Dispersionen beschrieben. Eine HersteUung 
von m^izmischen Handschuhen aus einer selbstemulgierenden. waBrigen Polyurethan-Dispersion im groBtechnischen 
MaBstab ist jedoch bisher nicht bekannt geworden. da die eingesetzten Polyurethandispersionen entweder einen sehr ee- 
nngen Verarbeitungsspiekaum (pot Ufe) haben oder aufgrund einer zu hohen ElektrolytstabiUtat nicht im Ikuchverfah- 
ren koaguhert werden konnen oder aber die erhaltenen Fihne keine ausreichende Elastizitat fiir die Verwendune zu hoch- 
elastischen Handschuhen aufweisen. 

Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zum HersteUen von dunnwandigcn elastischen Formkorpem aus Polyu- 
rethanen vonzuschlagen, das dichte. undurchlassige Produkte mit hoher Dehnbarkeit und geringen Zugkraflmodulen un- 
terhalb der ReiBgrenze Uefert, die ftei von NaturkautschukaUergenen sind. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum HersteUen von dunnwandigen elastischen Formkorpem aus Polyuret- 
hanen durch Tauchen eines fonngebcnden KGrpers in eine waBrige Polyurethanlatexzubereitung, KoaguUeren des Latex 
auf der Oberflache des formgcbenden Korpers, gegebenenfaUs Waschen und Harten der abgeschiedenen Schicht aus ela- 
stomerem Polyurethan und Abtrcnnen der Schicht von dem formgebenden Korper als selbsttragende FoUe 

Das erfindungsgemafie Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man auf der Oberflache des formgebenden Korpers 
erne Schicht ernes Elektrolyten als Koaguliermittel crzeugt, den so vorbehandelten formgebenden K6rper in einen wSB- 
ngen Latex eincs Potyurc^ laucht, das aus einem Diisocyanat und einem polymeren Did mit einem Molekulaige- 
wicht von 500 bis 5000 cntstandene Einheiten cnthSlt und das ionogenc, besonders anionogene Gruppen aufwcisL wofcei 
die mittlerc TfeilchcngrOBe des Latex 50 bis 300, vorzugswcise 80 bis 270 mn betrfigt. 

Das polymerc Diol ist bevorzugt ein Polyether- oder Polyesterdiol als Polyetherdiol wird Polytetrahydrofluan beson- 
ders bevorzugt. 

GegebenenfaUs kann das Polyurethan neben den aus polymeren Diolen entstandenen Einheiten zusatzUch Einheiten 
aus niedermolekularen Diolen mit einem Molekulargewicht von etwa 60 bis 500 enthalten. 
D^ MolverfiSltnis von Diisocyanat zu polymercm Diol Hegt vorzugsweise im Bercich von 0,5 : 1 bis 5 : 1 
ErfindungsgemSB wird auch ein dunnwandiger clastischer R>rmk6rper aus durch Koagulation abgeschiedenem Polyu- 
rethanlatex vorgeschlagen^obei das Polyurethan aus einem Diisocyanat und einem polymeren Diol mit einem Moleku- 
largewicht von 500 bis 5000 entstandene Einheiten enthalt und auBerdem ionogene Gmppen aufweist 

Im Hinblick auf gute Filmbildung und Elastizitat kommen als Diole vomehmlich hbhermolekulare Diole in BeU-acht, 
die em Molekulargewicht von etwa 500 bis 5000, vorzugsweise von etwa 1000 bis 3500 haben 

Bei den polymeren Diolen handell es sich unler anderern urn Polyesterdiole, die z. B. aus UUinanns Encyclopadie der 
technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, Seiten 62 bis 65, bekannt sind. Bevorzugt werden Polyesterdiole eingesetzt, 
die durch Umsetzen von zweiwertigen Alkoholen mit zweiwertigen Carbonsauren erhalten werden. Anstelle der freien 
Dicarbonsauren kSnnen auch die entsprechenden Dicarbonsaureanhydride oder entsprechende Ester von niedercn AUco- 
holen Oder <kren Gemische zur HersteUung der Polyesteidiole verwendet werden. Die DicarbonsSuren kfinnen aUpha- 
« ^ 'J?""}^ F^uJ"^^^ araliphatisch, aromatisch oder hcterocycUsch sein und gegebenenfaUs, z. B. durch Halogenatome 
65 od«rCi-C2oAUc((a)ylgnippcnsubsUtmcrtund/^^^ * 

J^iT^^^T'o?''^^"?' Isophthalsaure, PhthalsSureanhydrid. 1fetrahydrophthals5ureanhydrid, Hcxahy- 
drophthakkureanh 

hydnd. MalemsSure, Malcmsauicanhydrid, Fumarsaure und dimere Fettsauren. Bevorzugt werden Dicarbonsauren der 
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allgemeinen Formel HOOC-(CH2),-COOH. wobei y eine Zahl von 1 bis 20. bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 is, 
z. B. Bcrnslcinsaurc, Adipinsiiurc, Dodccandicarbonsaurc und Scbacinsaurc 

Ms niwlermolekulare Diole kommen z. B. Elhylcnglykol, Propan- 1 ,2-diol, Propan-l,3-diol. Butan-I.3-diol Buten 
,h , h L^"'^""'-^""*'"'- Neopentylglykol, Bis-(liydroxymeihyl)-cyciohexane wie 1.4-Bis-(hydroxvmc 

thyOcyclohexan 2-Mea,yl-propan- 1,3-diol, Methylpentandiole. femer Diethylengiykol. Triethylenglykol. TeSE 
^'P^Pylenglykol und Dibuiylcnglykol in Bctracht. Bevorzugt wcrden Alkohole der aUgemeine; FomS HO 

i ^ « • f A"'!"^''^ 2 eine gerade Zahl isl. Beispiele hierfur sind EthylenglykdButan 

l,4-diol.Hexan-l,6-diol,Octan-1.8-diolundDodecan-l,12-diol b'yKoi, outan 

Femer konrimen auch Polycarbonatdiole, die z. B. durch Umsetzen von Phosgen mil einem UberschuB an niedermole- 
kularen Alkoholen erhalten werden konnen, in Bctracht. nieaermole- 

Geeignet sind auch Polyesterdiolc auf Lactonbasis. wobei es sich urn Homo- oder Mischpolymerisate von Lactonen 
bevorzugt um endstandtge Hydroxylgruppen aufweisende Anlagerungsprodukte von Lacto^n an geeignete Sktio-' 
nelle St^rmolekule handelt. Als lactone koimnen bevorzugt solche in Belracht, die sich von VerbindSn der Se 
metnen Fortitel HCXCH^VCOOH ableiten. wobei z eine Zahl von 2 bis 20 ist. Beispiele sind e-cSactr B-PrS 
lacton. Y-Butyro acton und/oderMethyl-e-capiolacton sowie deren Gemische. Geeignete Starterkor^ponente,; sind z^ B 
tl^n^^ f t f Polyesterdiolc genanntcn niedemtolekular^n zweiwerU^en Akohole Die 

entsprechenden Polymensate des e-Caprolactons sind besonders bevorzugt. Auch niedere Polyesterdiolc oder Polyedier- 
d.ok konnen als Starter zur He^tellung der Lacton-Polymerisate eingeselzt wcrden. AnsteUc der Pol^meri^te v2^ Sc^ 
tonen konnen auch die entsptcchenden Polykondensate von Hydroxycarbonsauren eingesetzt werden 

Als polymcre Diole kominen bevorzugt Polyetherdiole in Betracht. Sie sind insbesondere dui^h Polymerisation von 
Bthylcnoxtd Propylenoxid. Butylenoxid. Ibtrahydrofuran. Styroloxid oder Epichlorhydrin erhaltlich fiSrl bevr 
zugt wird Polytctrahydrofbran eines Molekulaigewichts von 250 bis 5000. vor allem von 500 bis 4500. WcnlEthykn- 
h^Up^lV^TTtr' ^'"6'^'^'" ^ i" Mengen von weniger als 3% des festen Polyurethans darin ent- 

halten sein. EbenfaUs geeignet sind Dihydroxyolefine, Polyacctale, Polysiloxane und Alkydhaize 

Die Harte und der Elastizitatsmodul der Poiyurethane lassen sich erhohen, wenn neben den poiymeren Diolen noch 
m^lermolekulare Diole mu e.ncm Molekulargcwicht von ctwa 60 bis 500, vorzugswcisc von 62 bis 200. ebgeS wTr 

Hierfur sind vor allem die fiir die HersteUung von Polyesterdiolen genanntcn Alkandiole geeignet, wobei die unver- 
zweigtcn Diole m.t2b,s 12, bevorzugt4bis6C-Atomen und einergeradzahligenAnz^^ 

DiStlTrfr'f K^" eiforderlichen Dehnung ist es wesentlich. daS das Vcrhalmis der Diisocyanate zu den poiymeren 
S h H ' T"""* ^ \ o'^'^'fo ""^ ""'^ H^nstoffgruppen soUte 0^ bis 3. bev™t To 

b,s 2.2. besonders bevorzugt 1.2 bis 1.8 mol/kg Feststoff betragen. Um eine ausieich^de Wasswdisperrierbarkit der 

s^ns'2r.^"11i:f ^^^^^^ ^^i^""^"^ Komponenten noch sdcllrr^erJ;. 

Hex R^^^ff v^'^P'^ ^'"^ ^ hydtophUe Gnippen uberfUhien laBt Im folgenden Tfext wird 

oTeSii^lff H^™^^" ^^'^^^^ ""'PI*"" ™' "(PotentieU) hydrophile Gmppen" abgekS 

Die (potenUeU hydrophilen Oruppen reagieien mit Isocyanaten wesentUch langsamei; als die hydrophilen Gmppen der 
Monomeren,diczumAufbauderPolymeriiauptkettedienen. yuropmien uruppen aer 

wiS^'nfrS,^^' Komponenten mit (potenUeU) hydrophilen Gruppen an der Gesamtmenge der reaktiven Komponenten 
wiKl im allgememen so bemessen. daB die Molmenge der (potentieU) hydrophilen Grupp^. bezogen auf die Menge allcr 
SSn hvSlf? ' 1000. bevorzugt 50 bis 500 und besonders bevorzugt 80 bis SWmmol^ betrSgt. Bel df n ^ 
SpjJn hL^™k^" " ""^ nichtionische oder bevorzugt um (potentieU) ionische bzw. ionogene^ 

Jdei^'loSp^h ^i'^^ -^^"^^^^ Polyethylenglykolether aus vorzugsweise 5 bis 100, be- 

ZS^h, H p T^'^'^'^^l'*^"^^ DerGehalt an Ethylenoxideinheiten sollte 3%:bezogen auf das Ge- 45 

Polyurethans. mcht Ob«schrei,en; bevorzugt soUte er unter 1% Ucgen. Bevotzu^te VfeAindungen nrit 
nichuonischen hydrophilen Gruppen sind die Reaktionspiodukte aus einem R)lycthylenglykol ui^ einem Diis^^L 
dieeinenendslfindigenverethertenPblyethylenglykolresttragen 6 y oi una onem uiisocyanat, 

n J^*'^ nvX" ^ A fJ^ ^ T '^'^^ «™PP«> wie die Sulfonat-, die Carboxylat- und die Phospho- 
^T^^ Fom, Oirer Alkal,. oder Aminoniumsalze sowie kationische Gmppen wie Ammoniumgruppen, insb<Ln- so 
dereprotoniertetertiareAminogruppenoderquartareAmmoniumgruppen i^P<= , eson 

Hv2v^"^""'n ^ 1*^: ionogene hydrophile Gruppen sind vor allem solche. die sich durch einfache Neutralisations-, 
SS^ B^',^ Quatenuerungsrealmonen in die oben gcnamiten ionischen hydtophUen Gruppen Oberfilhren lassen 
also z.B.CaiponskurBgiuppen,Anhydridgruppen Oder tertifireAminogruppen "reu lasscn, 

.nn'riP°'^"u^"V''*''r!f°''^ '"«^°"08"»>e Verbindungen sind vor allem solche mit tertiaren Aminogruppen von be- 55 
kv^S P^kascher Bcdeutung z. B. TWs-(hyd«>xyalkyl)-aminc, N.N-Bis-(hydroxyalkyl)-alkylamine! N^Hydroxyal- 

^^r , "° /^iKanaiyigruppen dieser tertiaren Amine unabhangig voneinander 2 bis 6 Kohlenstoffatome enthalten. 

^::::::':.':^rs&r^^^^ - ^--^^'^ ^'ig-.ei. ^ 

sau'i^Hlfna^^TJ! Amine werden entweder mit Sauren, bevorzugt starkcn Mineralsaurcn wie Phosphorsaure, Schwefel- 
nZ:J!n?^f'^^^''f^!^V organischen Sauren oder durch Umsetzung mit geeigneten Quatemie- 

r " •! «^-A"7^fl°8«^'fe'>. ^ B- B«»°idcn «ier Chtoriden. in die Anuiomuiisallj (IbeigefUhrt 
nhX^^ 7 CpotenttcU) amonischcn Gruppen kommen ObUcherweise aUphatische, cycloaliphafcche. amli- 
pim^^t If"""?*;''* Carbonsauten und SulfonsSuren in Betracht. die mindcstens eii^ aLhollKhe HyiS- 6S 

Insbesondere werden Verbmdungendw allgemeinen R)rmcl ""oiuu. 
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in welcherRl undR2fnrf\- hJc aiu . 

yphosphonsauren wie 2.3-Dihyciroxv-DroDanrornZr a ^"'^P^^''^"'*^ Dihydroxysulfonsauren und Dihydtox- 

MolekuIargewichtvonSOObis iSESs^^^^^^^ Dihydroxyverbindungen mit eiTem 

sind. mmaestens zwei Carboxylatgruppen, wie sie aus der DE-A 39 11 827 bekannt 

nm4 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen cvcIoaSSnVJ^'' ? '^rf aliphaUschen KohlenwassemofFrest 
stoffatomcn oder einen araliphaiischen Sta^^^^ Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 KoEi 

Dnsocyanate sind TetramethylendiisocyanarHrx^eSen^i,^^ . ^^''^^^^l^ff^tomen stelit. Beispiele derartiger 
nato-cyclohexan, l-Isocyanato-1 5 5-triSl S u^'^'"''' Dodecamethylendiisocyanat, 1.4-Diisocya- 

hexyl)-pn,pan, TrimethyLxandiii'yrnXt^^^^^^^ 2.2-Bis-(4.is<.y;nat^cS. 
4.4^D„socyana,odiphenylmethan, 2i.Dii o<^ya2Se^^^^^^^^ 

^rLt^rdrenteS:;^^ 

xa„LB^-~-^^^^ 

toluol und 20 inol.-% 2.6-Diis^yat,ato-trorgt^Sm te^^^^^ ^ 2.4-Diis4yanato- 

wie 2,4-Diisocyanatotoluol und/<ier 2.6-Diis Jv^f^toh^ ^ i ^^f^ .^^^ aromatischen kocyanaten 

Hexamethyle„dHsocyanatoderIPDIb^;^rSS"l^^ 

3uaromatischenIsocyanaten4: 1 bis 1 •4betJ! ^'^^'^"^''''^''''""esverhMtnisderaliphatischen 

aUgenKinen betrSgt ihr AnteU maximal loSu% 1^^' ^i^r^''???' Monoalkohole und Monoamine. Im 
bmdungea Diese monofunktioneUen VeS™^S Cl^!? der eingesetzten reaktiven Vfer- 

Ve.ind.ngen .1 -pl^CS^tt 

z^od?r:«^Se^L^s^^ 

zweiwertige nicht-aromatische aIZ^ Sn?i^? cSS nZI^'^^*^^'"- ^ ^"^ ™ '^'^ 
Verbmdungen, die neben einer oder meh^re^^kSllS^n H^^Tr^^^^^ Aminogruppen sowie 

kundare Aminogruppen tragen "tonoiiscnen Hydroxylgruppen eine oder mehrere primSre und/oder se- 

noethanolamin. mehreren pnmaren und/oder sekundaren Aminogruppen z B Mo- 

Kc£SSS!^g1t!tSjr^^:^ 

kohole Oder Wasser mit IsocyanatcDreagicrM D^isThSufi^nn^^^- « der Regel schneUer als Al- 

ien Polyuiethanen oder PolyGrethanen Stem MokeSft^f *T ^HspJsm von vcmete- 

manPriipolymen*mitL«x;anatgrupprhSj^^^ 
Ve*mdungenmitmehrere„geg^risocya^ieJSLr^2^ 
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•4wciL'vr^^^^^^^^ Amine des Mo.gewichtsbe.ichs von 32 bis 500 vor- 

xane. Piperazin, 2.5-Dime.lwE«z „ 3 Z^^^ D-ammopropane. Diaminobutane. Diaminohe- 

4.4'-DiamincvdicyclohexyJe£^?rDiLtr^^^^^ (Isophorondiamin, Saj 

(uSis^Xc^irAtir.:^ 

US^A4 ,92 937venvendreS^feu1„'^ 

lyurethane zur Kettenverlajigenine der Praoolvmi^n 7 , Heistellung der erfindungsgemSBen Po- 

kappterPolyaminewerdendfe^imaSeSS^P^^^ ^t""""- Verwendung derartiger ve^ 

Mischung anschlieeend mit de. D^Sn -rL^ht un'd d."se 

tisch die entsprechenden Polyamine feigesetzt werd^ D'spers.onswassers vermischt, so daB hydroly- 

Bevorzugt werden Ge.ische von Di- und TVian,i„en. insbcsondere Ge.ische von Isopbo.ndia„.n und Diethy.en- 

di'^rrgrd^n^^^^^^^^^ 

bindungen!indbdsXS"^-y^^^^^^^ 

p,sperg.erung, bzw. die Vemetzung oder weitere polymerrXe Z^^Jno h p Polyurethan. die die 

kommen hierfur Monomere wie iLprooeml^a^ZlZl^^ Umsetzung des Polyurethans ennogliciien. In Betracht 
cryUau. wie HydroxyethylacrylSS^xSy^^^^^^ ^^'^ Acryl- oder Metha- 

tioneUen Gruppen pro MolekUl eL JsteuTw^S^^^^^^^ anthmetischen Mittels der Zahl der reaktiven fuTk 

Normalerweise werden die Komponenten und ihre ieweS Mni^ Additionsrekt.on reagieren konnen. 
menge an Isocyanatgruppen zur uZ^cngc SZ^a^cL^^^^^'' '^'^ ^^^^'i" ^er Mol- 
reagieren konnen. 0.5 : 1 bis 2 : 1. bevor^gt 0 8 fS " j l^^^^^lf Zo'°^l'"^'T ^'"^^ Additionsmaktion 
bevorzugt wini ein Verbatnis. das mogUchft nahe beiT Yuegt ' ' ''^ ^ ' "^^^^t. Ganz besondei. 

Mmuten bis einige Stunden erstrecken. Zur Be^L^n; derSS^ Reakbonsze.ten konnen sich uber wenige 
satoren. wie Dibutylzinndilaurat. Zinn-n-octoaTSlScvS-^Ti^^^^ '^^ ^ataly- 

onsapparate kommen RUhrkessel in Betracht. insb^nd^lnn ' f "'^'^ w«den. AIs Polymeiisati- 

Viskosita und eine gute Warmeabft,hr SSt fst ^"^^^ I^^^nritteln ffir cine niedrige 

kuTRtkSSSt btoS^r^^dlrS^^ tTt' r^/'^^-'t^n und der meist nur 

Bevorzugte LSsemittel sind mit Wa«er ,mhl»^ selbstreimgende Mehischneckenextniden 

i.^St'^'i^Er^--5,S;:^^ 
d^'Tss^^.^^ssr--^^^^ 

tieS^m^ h^XSi^^^^^^ 'larin, daB nich> ein ausreagiertes (poten- " 

ponenten werden hierbei sogcwSjS SSLT '^^""^ ^«=y^atgruppen trigt. Die Kom- 

bis3.bevorzugt 1.05 bis l/St dSS«S™^ ^^^^^P^^ 
durch ReaktiofdJrlsocyanaSnmitS^Te^^T^^ 

ve^etzcbzw-verzweigt'oderSrell^rSS^^^^^ - 
Kettenverlangerung findet auch dann statt^ wenn kein AmTn ^ktive Ammogruppen tragen. verlangert, Eine 

Am,nogruppen hydro.ysiert, die mit noch' ve^iet enTZS^^^^ ^^'^^'^ Isocyanatg^ppen zu 

reagieren. 'socyanatgruppen des Prepolymeren unter Kettenverlangerung 
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die in Polyurcthandispersionen z. B. als HaftunEsverbessercr dipn»„ i, ^ „ , 
chli-dTmSS^M^^^^^^^^^^ 

, sowie Bro- 

kommen in Betraclu. Als L6semitt;i komrn nT^^ ktotole ^^M T fTu ^""^ ^^I'^her Elektrolyte 

Beiracht. Um zu vermeiden. daB sich dieToaguU^uSrotn.T^i^f^^ EthanoU Wasser und deren Gemische in 
nicht gleichmaBig benetzt. enthakdie VortSSS^ K^^ Formkorper zusammenzieht und 

hoxylierte Alkylphenole wicLutensol»AP m Sickl^^yu^£yK ^ x f''.^"'" ^^'^ Netzmittel (z. B. et- 
eine niedermolekulan. fliis.ige organiscJe B^St ';nTatn a1 m^^ ^" 

korper hat sich Glas. Porzellan. Keramik oder liichtaS hew^hn h r ^L^*'^"^' ^^'^'^^ tauchenden Form- 
tilfasergewebe umhuUt. das als Grundla^e fur Ar^T^ZZ'^.ZrjJ^T^^^^ ^"ch mit einem Tfex- 

Betracht. Die Ttmperatur der waBrigen UtextaSzuSl^ in dS' JenL Auch beheizte Formk6rper kommen in 
ren e ngetaucht wi«i, betragt in der Regel loSo S 10 bLlo4' nLTh°'^'^^^^ erfindungsgemafien Xferfah- 
waBrigen Latextauchzubereitungen wirfin der Retel d^ If Ir F«l^^^ '^"^hen in die 

in Wasser gewaschen, getrocknet. in heiBe^^r^^hi^fuS" S^ndT^^^^^ abgeschiedene Polymerisatfilm 
ser gewaschen und bei Bedarf gepudert bzw chE F?lf.n„ V u ^''8f^°e'="' gegebenenfaUs nochraals in Was- 
sonders hohe Filmdicken zu e Jekn " "'^'^'™"''' nacheinander getaucht werden, um be- 

Filmdickeerfo„ieriicheTauchzeitzu'^,a,.SbtfnlBrwe^^^^^^^ ^-^'^^nic 
gere Tauchzeiten. Das erfindungsgemaBe \feSen ekneS J^?r K P° erfordern in der Regel gerin- 

amis . mm, Als «kfl Lmmen -.rHa^K^KL^grLSSS^^^^^^ 

sin?^it^;it".^^^^^^^^ 

AD^' tldlji"^^'^'^'''^'^" "^'^ ^-"^-""g- verwendet: 

35 B14=l,4-Butandiol 

DBTL = Dibutylzinndilaurat 

DETA = Diethylentriamin 

DK = Durchstechkraft 

DMPA = 2,2-Diniethylol-propionsaure 
40 FG = Feststoffgehalt 

HDI = Hexamethylendiisocyanat 

HMDI = Dicyclohexylmethandiisocyanat 

IPDA = Isophorondiamin 

IPDI = Isophorondiisocyanat 
45 LD = Lichtdurchiassigkeit 

M = Molckulaigewicht 

OHZ = Hydroxyl2ahl 

50 RK = ReiBlcraft 

RT = Raumtemperatur 

TDI = Tolylendiisocyanat 

TEA^Ihethylamin 

VE = voUentsalzt 
55 WF = WeiterrciBfestigkeit 

ZK = Zugkraft (= Modul) 

Rh2;2S^^^ von 250/s mi, einem Rota.ions- 

DieTeilchengroBederUlexpakikelwurSStek^d^^^^^^^^^ 
summt. Hierzu wurde die Triibung ciner Disr^^^n l^^ L.chLdurchkssigke.l (LD) uber Trubungsraessungen be- 
bei einer Schichtdicke von 2.5 cm und ^ei RTSmmt F-^^'^'^ffgehait von 0,01 Gew.-% relativ zu VE-Wasser 
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Hersteliungsbeispiel 1 

(0l men BuJIldlil'ir ''^°Py'*:"°'^'^^ ««Z 56, 20g (0,149 mol) 2.2-Dimethylol-propionsaurc (DMPA) und 27 . 
27 pTo 729^2 ? Tnl ^'"«»l^"hrkolben mil RucknuBkuhler vorgelegt und auf erwarmt. Dazu wurden 

127 g (0.729 mol) Tolylendnsocyanat (20% 2,6-Isomeres. 80% 2.4-Isomeres) gegeben Nach ISOMinuten bei l lfto/-" 

ridur iSat^Jn nm ^ ^^^'^ n-oD Triethylamin (TEA) cingeruhrt. Nach 5 Minuten wurdeTS^. 

freit oTe erSen^ ^ " dispetg.erl. Die Dispersion wurie durch DestiUieren im Vakuum vom Acetonbe 

freit. D.e erhaltene Dispersion w.es e.nen Feststoffgehal. von 37% und eine mittlere TeilchengroBe von 127 nm auf 

Hersteliungsbeispiel 2 

600 g (0,3 mol) eines Polyesterdiols aus Adipinsaure, Neopentylelykol und Hexandiol 1 dpr 0^7 i <:n a 

Hersteliungsbeispiel 3 

FeststofFgehalt: 40%; LD: 72; Viskositat: 121 mPa • s; pH: 10; K-Wert: 73 Mitdere TeilchengroBe: 187 nm. 

Hersteliungsbeispiel 4 

G^M^^^tM^7l\^^^^ « ^^«»unnt und auf 37»C abgekUhlt Das 

DeS Zt^n^:, ^ neutrahsiert und in 1200g Wasscr dispergiert Sofort danach ,Lden 6 6 r 

FeststoffgehalC 41%; LD: 90; Viskositat: 207 mPa • s; pH: 9,7; K-Wert: 84 MitUere TfeilchengroBe: 119 nm. 

Hersteliungsbeispiel 5 

0 O^a nn^ ^ '^"'^ Polytetrahydrofurans der OHZ 38, 34,1 g (0.254 mol) DMPA, 30 g N-Methylpym,Udon und 

SDA^ddoJ mS^noh tS? W«s« dapeigiert Unniittelbar nach dem Dispeigieten wutden 17 g (0.10 mol) 
gSlTon 95 nm tuf P«*"«ff6ehalt von 30% und eine mittleie Tfcilchen- 5C 

Hersteliungsbeispiel 6 
Hersteliungsbeispiel 7 

gcSin!^S>SSSr2t4'gJK^^^ 

HDI 105 Minuten Li k^r \.1^^ft } ? ^""^ ^ « ^^^^^ ^^^n ^O'^C erwarmt und mit 100 g 
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i^eststoffgehait. 39%; LD: 86: ViskosUat: Paste; pH: 8.6; K-Wcr: 70 Miulcre TcilchengroBe: 140 nm. 

Herstellungsbeispiel 8 

Actrw'uSraSe'oX'^^^^ = ^2). 21.5 g DMPA. 0.5 g DBTL and 100 g 

Wasserdispergien. S:SnlLitr6^^TD^t ' 25%iger NaOH neutralisiert und bei 35"C in 1200 f 

LD: 98; Viskosi.at: 209 mPa • s; pH: 10; K-Wert: 53 Mittlere TeilchengroBe: 230 nm. 
15 Herstellungsbeispiel 9 

verdiinnt und auf 40"C abgekuhit Es wurde^Tg gsV^A f , C umgesetzt. Dann wurde mit 500 g Aceton 
fortdanach wurden 6 g dItA in (£ g W^e™^„nJ^ neutrabsiert und bet 30=C in 653 g Wasser disperfiert. Sc^ 
stoffgehalt auf 40% eingesteUt! ^ ^ '^"^ ^"'"^ ^eispiel 1 abdestilliert und der F«t 

LD: 62; Viskositat: 164 mPa • s; pH: 9.1; Mittlere TeilchengrCBe: 210 nm. 

Filmherstellung und Fiimpriifung 

Eiii' LTmSp" Anwendungsbeispiele wurden wie folgt durchgefiihrt: 

a 1 slUXuXnsS^^^^ r r """"^ Koaguliermittels mit e.ner Venveil^eit (dwell time) 
schichteteFoLdirektinr's m^^^^^^^^ 

10 Sekunden. Nach dem Herausziehen^rfH^ FnSl ^^^^^ bet Raumtemperatur eingetaucht. Die Verweilzeit betr^g 
votgetrocknct und dann 3 Minuten in 4^J w™ w^T ^""f «"den Latexfilm 5 Minuten bei Raumtemperatuf 
halb 30 Minuten bei unterschie^rctenlfc^r;™ ^^^^^^^ ^ u '"^ TK^kenofen^nner- 

Piobenstuck [Type 2 gemaB ISO 37 : mmSTr^Z sM^Sll'^S^"^^^^ ""^ entnommenes 
eine Dehnung von 100%, 200% 300% und Slrf 7 r f^' ^uftfeuchte untersucht (Bestimmung der fur 

normierten Zugkraft ZK [MPal ' ^nL^S, ""*'^'!^^l'^hcn. auf das Produkt von Breite und Dicke des ftOflings 
nahmederProbenlange biV^^^S^P^^^^^^ ^'''^ ^ ^er ReiSdehnung ™Zu! 

benen MeBwerte sind'jeweib m^^-^TE^i^^^^^r^"^^^ ^ '^"^ ^'^ " ^ ^ ^^^»- ^i^^' 

weiSSr^.tSi'^^^^^^^^^^^ 

drei Einzelmessungen gemittelt Methode A und B b besUmmt. Hier wurden die Eigebnisse aus jeweils 
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Anwendungsbeispiel 1 

.tSV-T'""^^^'' KoaguliermittellQsung bestand aus: 

lOOgCalciumnitrat 

889 g Wasser 

lOgEisessigund 

1 g rthoxyliertem Alkylphenol (Lutensol* AP 10) 



Dispersion 






..ZK bei.. 








HBl 


1.41 


2.29 


3,24 


6.05 


15.99 


737% j 
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Anwendungsbeispiel 2 

Die verwendete KoaguUermittel-Losung bestand aus: 
50gCalciummtrat 
899 g Wasser 
50gEisessig 
IgLutensolAPlO 
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Anwendungsbeispiel 3 
Die verwendcten KoaguUenniUel-Losungen bestanden aus: 

a) 175 g Calciumnitrat 

SUgWasser 

10 g Eisessig 

1 g Lutensol AP 10 

1>) 350 g Calciumnitrat 
639 g Wasser 
10 g Eisessig und 
1 g Lutensol AP 10 



15 



20 



Tatur 



25 



Koagulier- 
miftel 


Trock- 
nung 


ZK bei 


ZK bei 
200^ ... 


ZK 
bei 
300% 


ZK 

bei • 
500% ; 


■RK"-'-" 


RD : • 


Film-l 
dicke . 


a) 1 

a) 


120'»C 


1,49 


1,64 
1,65 


1J5 
1J9 


2J8 
3,37 


26.46 , 
34,84 


,823% 
843% 


(tm):\ 
119 J 
112 j 


b) 


120*C 


1.76 [ 


2.00 


2,23 


6,31 


31,08 


734% j 


158 j 



30 



35 



koagaliermitteT 



120 *C 



9 N/mm 



16,0 N/mm 



14,0 N/mm 



t-0) ergiMden Wert derRestzugkraft in %. Die tSSo^^^^^^^^ 
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10 



15 



20 



'30 



35 



40 



45 



Koaguiiennittel a); . ::^;TtQcia^ • ' " . | 


Zeil t in Minuten 


Zugkraft in N 


Restzugkraft in % 1 


0 


0.804 




1 


0.586 




2 


0.517 




3 


0,480 




4 


0.454 




5 


0.436 


54 23 


6 


0,425 




7 


0,413 


-> 1 , J / 


8 


0.403 


T7 


9 


0.394 




ho 

1 


0.389 




1 


0,364 


45.27 


j 20 


0.345 


42.91 


1 


0.335 


41.67 


30 


0,325 


40,42 



Anwendungsbeispiel 4 

He2.lSct£^v^^°a^^ im Anwendungsbeispiel 3. Der Latex von 



55 



60 



65 



10 



DE 197 08 451 A 1 



koaguHer-. 
mittel.J5i.:. :.. . 


• '■•;*'^=;- 


TIC '■ 

bsi:. v.: 




•ZK-- 






. .■•■■:-v.*-"^ 


..FUnir:. 


1 

b) 


70*>C 


1.64 


1,85 


2.01 


3.50 


16,39 


716% 


187 


a) 




1.24 


1,33 


1,44 


1.87 


18.77 


859% 


134 


a) 


POX 


.1.42 


1.56 


1 70 


2,29 I 20.50 


825% 


124 


a) 




1,46 


1,63 


1,73 


2.32 


31,68 


885% 


135 


b) 




1.62 




1,85 


2,00 


3,32 


30,03 


785% 


152 



1 koagtiHermite^^^^^ . 








1., 


120^C 


45,8 N/mm 


17,4 N/mm 


16.4 N/mm | 



Zugpriifung lauten wie folgt: ^ ^ lempenerL Die Filmdicke betrug 1 3 1 pm. Die Ergebnis 



bnisse der 



Koagu-' 

lier-:::i:;. 
mitfel':£ 


Trodc- . 




ZK bsi 

.100% 


ZK fael 

.200%; 


ZK bd 
300% - . 


Zk.bsL- 
■500 % 




Eh.;:,.; * 


1 




7 Tage 

bti 

70*C 


1.52 

_ 


1,76 


1.93 


3,54 


31.44 


763% 



Patentanspriiche 



gekennzcldmct. daB man auf derOl^sSie f ^^^^^ R>be von dem fomgebenden KSrpei; dadiireh 

das aus einen, Msc^y^aTiTa^^SS Tl!^ " «««« ^l^^t^ans tau£ 

dene Binheiten enthiUt und das ionogen^ Gruo^ anfwliT I ^"^^'^^^'^bt von 500 bis 5000 entslan- 
300 nm betragt. lonogene Oruppen aufweist, wobei die mittlere TfeilchengroBe des Latex 50 bis 

2^ Vcrfahren nach Anspruch 1. dadurcb gekennzeichne, daB das polymexc Did dn Polyether- oder Polyesterdiol 

iS?:!:;:n"n:cl:^s™cEt?rcE^ 

Diol 0.5 : 1 bis 5 : 1 betrjl ' g«kennze,cl,ne<, daB das Molverhiiltnis von Diisocyana. polymeren, 

sind. isocyanaten. Ailcoholen. Anunen oder Aminoalkoholen entstanden 
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dcs Ibrmi" nach Anspmch 1 . dadurch gekcnn.cichnel. daS man die Schicht des Koagulicnnittels durch Uuchen 

KaJ:f:2:re,n:BS^^^^^ 

12. Vfcifahrcn nach Anspmch 11. dadurch gekcnnzeichnet, daB der Elektrolyt ein Erdalkalisalz ist 

s^^^drsLTe^^^^^^^^^^ 

1? S!"^' E=k™z=lcl,nei. M der PolyTOihinlaieJ frei von Emul.aK.™ i„ 

i$ "11 f'^'i '5- ""l' 6'=ken«!ei<*o=i. d.B das Polyedierdiol Poi.ttmhwlrof™, i.. 
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